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383, Otto Dimroth: Ueber die Mercurirung sromatischer
Verbindungen.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]

(Eingegangen am 26. Mai 1902.)

Vor einiger Zeit habe ich in zwei kurzen Mittheilangen 1) dber
eine seltsame Reaction berichtet, welche zwischen aromatischen Ver-
bindungen — es waren Benzol, Toluol und Phenol untersucht worden —
und Salzen des zweiwerthigen Quecksilbers eintritt. Es zeigte sich,
dass mit grosser Leichtigkeit Wasserstoff des Benzolkerns durch die
Gruppe HgX (X == Siurerest) ersetzt wird und man so zu aroma-
tischen Quecksilberverbindungen gelangt. Beispielsweise bildet sich aus
Benzol und Mercuriacetat bei einer Temperatur von 110—120° Phenyl-
quecksilberacetat nach der Gleichung:

CsHs + Hg(CO2 CHj) = Cs H;.Hg.CO; CH; + CH3.CO: H.

Inzwischen ist diese neue Bildungsweise organischer Quecksilber~
derivate eingehender studirt worden ?), und dabei hat sich herausge-
stellt, dass sie eine sehr allgemeine ist: Es kénnen aromatische
Verbindungen ebenso allgemein, wie sie nitrirbar, bromir-
bar, sulfurirbar etc. sind, auch »mercurirtc« werden.

Ein bemerkenswerther Unterschied ist jedock 2wischen den er-
withnten Substitutionsvorgingen und der Einfiihrung des Quecksilber-
restes zu Tage getreten. Bei der Nitrirung, Bromirung u. s. w. ist
bekanntlich der Ort des Eintritts des neuen Substituenten bestimmt
durch die Art der schon vorhandenen Substituenten; je nachdem
diese gesittigter oder ungesittigter Natur sind, erfolgt die Substitution
vorzugsweise entweder in o- und p-Stellung, oder aber in m-
Stellong zu denselben. Im Gegensatz dazu wurde gefanden, dass
Quecksilber stets in die o- oder p-Stellung tritt. Dass auns
Toluol, Phenol, den Phenoléthern und aus Anilin o- und p-
Quecksilbersubstitutionsproducte erhalten werden, entspricht der er-
wihnten Regel; bemerkenswerth und auffallend aber ist es, dass auch
in Fillen, wo m-Substitution zu erwarten wiire, bei der Mercurirung
des Nitrobenzols, der Benzo&siure, des Benzophenons, aus-
schliesslich Quecksilberverbindungen erhalten werden, in welchen
Quecksilber die o-Stellung zur Nitro-, Carboxyl-Gruppe ete. einnimmt.
Eine hinreichende Erklirung dieser Abweichung von der Substitutions-
regel kann zur Zeit nicht gegeben werden.

1) Diese Berichte 31, 2154 [1898); 32, 758 [1899].

% Vergl. Dimroth, Habilitationssehrift, Tiibingen 1900, und die Disser~
tationen der HHrn. R. Metzger und H. Ilzhofer, Tibingen 1901; ferner
Dimroth, Pharmaceutische Zeitung 46, 352 [19011



Die Ortsbestimmung der aromatischen Quecksilberverbindungen
ist eine sehr einfache und sichere: Durch Einwirkung der Halogene
wird das Quecksilber schon bei gewdhnlicher Temperatur heransge-
nommen und durch Halogen ersetzt; so entsteht z. B. aus dem durch
Mercurirung von Nitrobenzol erhaltenen Nitrophenylquecksilberchlorid
mit Brom in Bromkaliumlésung o-Bromnitrobenzol. ‘Umlagerungen
konnen bei diesem Vorgang mit Sicherheit als ausgeschlossen gelten.

Ueber die chemische Natur der aromatischen Quecksilberverbin-
dungen ist nicht sehr viel principiell Neues zu sagen; es ist ja diese
Korperklasse schon lange bekannt und recht eingehend studirt. Einzelne
Gruppen, vor allem die Quecksilberderivate der Phenole, aber auch
die des Nitrobenzols und der Benzo&sidure, sind nach dem ilteren
Darstellungsverfahren der organischen Quecksilberverbindungen aus -
organischen Bromiden und Natriumamalgam nicht zu erhalten; es be-
deutet also die neue Darstellungsmethode eine erhebliche Erweiterung
der zuginglichen Glieder. Von den Quecksilberderivaten der aro-
matischen Amine ist zu bemerken, dass sie aus Anilinen und
Mercurisalzen schon vor mehreren Jahren dargestellt wuorden und ein-
gehend beschrieben sind ), dass aber die Constitution derselben bis-
her nicht richtig aufgefasst worden war 2). Aechnliches gilt von einigen
Quecksilberabkémmlingen von Phenolen und Phenolcarbonsiuren,
welche zum Theil medicinisch wichtig sind. So erwies sich das
Hydrargyrum salicylicum des deutschen Arzneibuches, das bisher
als basisches Mercurisalz der Salicylsiure (Formel I) betrachtet wurde,
als Quecksilberkoblenstoffverbindung von der Constitution II.

0]

"0 . _.0H|
S~ O—'———~Hg Hg’ ‘‘‘‘‘ _‘

Auch von dem Hydrargyrum carbolicum wird gezeigt
werden, dass es nicht der jetzt Gblichen Formulirung entsprechend
eine salzartige Verbindung aus Phenol und Quecksilberoxyd ist,
sondern dass es vielmehr den metallorganischen Verbindungen
beizuzihlen ist 3). Erwihnt sei hier noch, dass dies medicinisch ver-

L

) Pesci, Gazz. chim. Ital. 28, II, 436 [1898]; Zeitschr. fiir anorgan.

Chem. 15, 208 [1897].

%) Im speciellen Theil wird dies niher erdrtert werden. )

%) Noch eine Reihe anderer Quecksilberpriparate, die bisher als salzartige
Verbindungen angesehen wurden, gehdren in diese Gruppe, wie das Hydrar-
gyrum resorcinoaceticum, thymoloaceticum, g-naphtolicum, ferner das Hydrar-
gyrol und Asterol. Die Speculationen, welche verschiedentlich fiber die Be-
ziehungen der physiologischen Wirkung dieser Verbindungen zu ihrer Con-
stitntion angestellt worden sind (vergl. z. B. Frinkel, Arzneimittelsynthese,
Berlin 1901, S. 461 ff.), sind demnach auf eine neue chemische Grundlage
zu stellen,
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wendete Priparat keine einheitliche Verbindung, sondern ein Gemenge
dreier Stoffe ist. k

Die Bindung des Quecksilbers mit dem Kohlenstoff ist im allge-
meinen eine zu feste, als dass die — nun sehr bequem zuginglichen
— aromatischen Quecksilberverbindungen in &#hnlicher Weise eine
ausgiebige Verwendung zu synthetischen Zwecken finden kdénnten, wie
andere metallorganische Verbindungen. Das Quecksilber wird ab-
gespalten und durch Wasserstoff ersetzt durch Erhitzen mit Salzsiiure
und durch saure Reductionsmittel. Von Wichtigkeit ist die Beob-
achtung, dass Reductionsmittel in- alkalischer Lésung, z. B. Zinn-
chloriir in Natronlauge, in anderer Richtung einwirken. Sie greifen
ndmlich diejenigen Quecksilberverbindangen, in denen das Metall mit
peinen beiden Valenzen an Kohlenstoff gebunden ist, z. B. Queck-
silberphenyl, nicht an; mit Arylquecksilbersalzen aber reagiren sie in
der Weise, dass aus zwei Molekiilen derselben je ein Atom Queck-
silber herausgeldst wird und Quecksilberaryle gebildet werden. So
entsteht aus Phenylquecksilberchlorid Quecksilberphenyl?):

2 CGH5 Hg Cl —2 Cl=(CG H5)2 Hg+Hg.

Die Reaction ist allgemein, auch in der aliphatischen Reihe, ver-
wendbar und gestattet einen beguemen Uebergang von den nach der
neuen Methode zu gewinnenden quecksilberorganischen Salzen zu
Verbindungen, in welchen Quecksilber doppelt am Kohlenstoff haftet.

Fiir die Festigkeit der Quecksilberkohlenstoffbindung ist cha-
rakteristisch, dass mit den aromatischen Quecksilberverbindungen eine
Reihe von Umsetzungen vorgenommen werden kann, welche andere
substituirende Gruppen beriihren, obne dass Quecksilber dadurch ab-
gespalten wird, So ldsst sich in quecksilbersubstituirten Phenolen
die Hydroxylgruppe, in quecksilbersubstituirten Aminen die Amino-
gruppe nach den gewdhnlichen Methoden alkyliren und acyliren.
Auch gelingt es, mercurirte Phenole mit Diazoniumverbindungen zu
mercurirten Oxyazoverbindungen zu kuppeln. Die Quecksilbergruppe
wird bei der Kuppelung nur dann abgespalten, wenn sie in Para-
stellung zum Phenolhydroxyl steht. Die Stirke der Quecksilber-
kohlenstoffbindung ist also etwa derselben Art wie die Haftenergie
des Carboxyls in Phenolcarbonsiuren; denn bekanntlich kuppeln
Salicylsiure und m-Oxybenzo8siure glatt mit Diazoniumverbindungen,
wihrend in der p-Oxybenzoésiure die Carboxylgruppe durch die
Azogruppe verdringt wird,

Iy Ueber eine shnliche Wirkungsweise von Natriumsulfid und Natrium-
thiosulfat vergleiche Dreher und Otto, Ann. d. Chem. 154, 116 [1879];
Pasci, Gazz. chim. 29, I, 394 [1899). .
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Experimenteller Theil.

I, Mercurirung aromatischer Kohlenwasserstoffe.

Ueber die Einwirkung von Mercuriacetat auf Benzol und
Toluol wurde schon berichtet!), ebenso dariiber, dass beim Er-
wéirmen von thiophenhaltigem Benzol mit Quecksilberacetatlésung auf
Siedetemperatur nar das Thiophen mercurirt und in Thiophendi-
quecksilberoxyacetat, CqH,S(Hg.0.COCH;). Hg.OH, ibergefihrt:
wird, wihrend das weniger reactionsfihige Benzol erst bei hoherer
Temperatur angegriffen wird. Es mége darauf hingewiesen werden,
dass dies Jdie bisher einzige Methode ist, um aus Gemischen von
Benzol und Thiophen, wie sie im Handelsbenzol vorliegen, die beiden.
Bestandtheile quantitativ von einander zu trennen und jeden in
reinem Zustand ohne Verlust zu isoliren, denn es gelingt ohne
Schwierigkeit, aus der Thiophenquecksilberverbindung durch Destil-
lation mit verdiinnter Salzsiiure das Thiophen zu regeneriren. Dass.
die Behandlung mit concentrirter Schwefelsiure keineswegs eine
ideale Trennung von Benzol und Thiophen bedeutet, ist hinreichend
bekannt, denn entweder wird bei diesem Verfahren zugleich mit
dem Thiophen auch ein Theil des Benzols in Sulfosinre libergefiihrt?),
oder es wird bei Anwendung geringerer Mengen Schwefelsiure das
Thiophen nur unvollstindig dem Benzol entzogen?®). Dazu kommt:
noch, dass die Riickgewinnung des Thiophens aus seiner Sulfosdure
sowohl unbequem wie verlustreich ist.

Naphtalin®) wird dorch Quecksilberacetat in ein Gemenge
mehrerer Quecksilberverbindungen iibergefihrt, die schwierig zu.
trennen gind. JIn reinem Zustand wurde das «-Naphtylqueck-
silberacetat, G, H;.Hg.0.COCHs, und das zugehdrige Chlorid er--
halten und mit den von Otto aus a-Bromnaphtalin erhaltenen Ver-
bindungen®) identificirt. Daneben entsteht noch in erheblicher Menge-
eine quecksilberreichere Verbindung, die nicht in reinem Zustand er-
halten werden konnte.

30 g reines und trocknes Mercuriacetat wurden in 60 g ge-
schmolzenes Naphtalin eingetragen und die Mischung uuter gutem
Umrithren und Zerstossen der zusammenbackenden Theile im Oelbade
auf 120° erhitzt, bis sich alles klar gel6st hat, was etwa 20 Minuten:
in Apspruch nimmt. Man treibt nun mit’ Wasserdampf _das liber-
schiissige Naphtalin ab und extrahirt den sodann getrocknetem

1) Diese Berichte 32, 760 [1899).

%) V. Meyer, diese Berichte 16, 1465 [1833].
%) V. Meyer, diese Berichte 17, 2641 [1884].
4) Bearbeitet von Hrn, H, Ilzhéofer.

%) Journ, f. prakt. Chem. [2] 1, 185 [1870].
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Destillationsriickstand mit Ligroin vom Sdp. 100—120°. Aus diesem
rystallisirt e-Naphtalinquecksilberacetat aus, das durch oft wieder-
holte Krystallisation aus Ligroin und Alkohol gereinigt wird. Es
schmilzt dann bei 154°% wie von Otto angegeben.

0.3412 g Sbst.: 0.4068 g CO4, 0.0943 g Hs 0, 0.1825 g Hg.

CiaHipOsHg. Ber. C 32.53, H 2.93, Hg 53.35.

Gef. » 32.50, » 3.06, » 5347
Etwas leichter ist es, aus der Reactionsmasse «-Naphtylqueck-
silberchlorid zu isoliren. Zu diesem Zweck versetzt man vor der
Wasserdampfdestillation mit Kochsalzlsung, treibt dann das Naphtalin
ab, trocknet den aus Naphtalinquecksilberchloriden bestehenden Riick-
stand, extrahirt ihn zur Entfernung von pnoch anhaftenden Resten von
Naphtalin mit Aether und krystallisirt sodann aus zwanzig Theilen
Amylalkohol um. Man verfihrt dabei so, dass man die kochend
heisse, amylalkoholische Lisung auf dem Wasserbade langsam auf 80°
erkalten lidsst, von den sich dabei pulverférmig abscheidenden queck-
silberreicheren Verbindangen rasch absaugt und die beim vélligen
Erkalten des Filtrats auskrystallisirenden Antheile weiter verarbeitet.
Dureh Ausziehen mit kaltem Chloroform und nachherige Krystalli-
sation aus Benzol wird reines e«-Naphtylquecksilberchlorid von

bekannten Eigenschaften gewonnen.

II. Mercurirung von Nitrobenzolt).

Mercuriacetat wird mit 3 Gewichtstheilen Nitrobenzol im Oelbade
auf 1500 erhitzt, bis Loésung eingetreten ist und eine Probe, mit ver-
diinnter Natronlauge versetzt, nicht mehr gelbes Quecksilberoxyd ab-
scheidet. Beim Erkalten kommen geringe Mengen (0.6 pCt. des an-
gewandten Quecksilberacetets) eines in glinzenden Blittchen krystalli-
sirepden Korpers heraus, der die Reactionen der Mercurosalze giebt,
sich aber deatlich von Mercuroacetat unterscheidet. Zur Untersuchung
reichte das Material nicht aus. Das Filtrat dieses Nebenproductes
wird mit Kochsalzlésung versetzt und das iiberschiissige Nitrobenzol
mit Wasserdampf abgetrieben. Es bleibt eine halbfeste, beim Erkalten
hart werdende Masse zuriick; sie wird gepulvert und mit Ligroin
{Sdp. 100—120°%) wiederholt ausgekocht; es 16st sich nahezu alles
darin auf. Beim Erkalten scheiden sich feine, schwach gelbliche
Nadeln aus, bestehend aus o-Nitrophenylquecksilberchlorid,
Cs He{NO9).HgC1(1.2). Nach nochmaliger Krystallisatiou aus Eis-
essig, ans dem man den Kdrper in kleiuen gelblichen Blittchen erhilt,
ist die Substanz rein.

4 _Bearbeites von Hro. H, Tlzhofer.
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0.5187 g Sbst.: 0.3633 g COs, 0.0569 g H0, 0.2385 g Hg. — 0.5830 g
Shst.: 22 cem N (240, 739 mm).

CsH 0:NCIHg. Ber. C20.14, H 1.11, Hg 55.94, N 3.91.
Gef. » 19.90, » 1.10, » 35.72, » 4.10.

Die Verbindung schmilzt bei 181-—1829, ist unléslich in Wasser
und den meisten organischen Lésungsmitteln, 18slich in Aether. Durch
Einwirkung von Brom entsteht o-Bromnitrobenzol, es steht also
das Quecksilber in Orthostellung zur Nitrograppe. Die Einwirkung
erfolgt leicht, wenn die mit Wasser fein verriebene Substanz mit der
berechneten Menge Brom, in Bromkalium geldst, auf der Schiittel-
maschine digerirt wird. Nach etwa 2 Stdn. ist Entfirbung eingetreten;
man extrahirt hierauf mit Aether und erhilt beim Verdunsten desselben
o-Bromnitrobenzol vom Schmp. 41—42°. Eine Analyse bestitigte die
Zusammensétzung,.

0.1792 g Sbst.: 0.1649 g AgBr.

CgH,0;NBr. Ber. Br 39.60. Gef. Br 32.63.

1II. Mercurirung aromotischer Amine.

Wird Anilin mit einer Lésung von Quecksilberacetat in Wasser
bei Zimmertemperatur gemischt, so entstehen gleichzeitig zwei Ver-
bindungen: o- und p-Aminophenylquecksilberacetat von der
Formel:

NH; NH;

e o T

| ’!H:,.O.COCHs wmd [ 1.

S~ ~
Hg.0.COCH;

Von diesem ist das Letztere schon vor lingerer Zeit von Pesci
erhalten worden, der mit einer Reihe von Mitarbeitern die Umsetzung
zwischen Quecksilberacetatlésung und verschiedenen aromatischen
Aminen in umfangreichen Abhandlungen beschriebl). Die leichter
16sliche und schwerer zu isolirende Orthoverbindung wurde von dem-
selben iibersehen. Dem Parakérper aber schrieb er die doppelte
Molekulargrésse zu und ertheilte ihm die Formel:

CH3.CO:H, HN Hg- NH, CH;.CO; H
= -
g 8

Analoge Coustitutionsformeln stellte Pesci fir die von ihm er-
haltenen Quecksilberabkdmmlinge aus Monomethyl- und Dimethyl-Anilin,

1) Gaz. chim. 22 [1892] fI.; zusammengefasst in Gaz. chim., 28, II, 436
£1898), und Zeitschr. fir anorgan. Chem. 15, 208 [1897], 17, 276 [1898].



Monoithyl- und Didthyl-Anilin, Benzylanilin, Diphenylamin, p-Tolui-
din und Dimethyl-p-Toluidin auf. Da sich all’ diese Verbindungen voll-
kommen gleichartig verhalten und in analoger Weise gewonnen werden,
so geniigt es, fiir eine derselben den Constitutionsbeweis zu liefern?).
Am leichtesten ist er zu erbringen fiir die Quecksilberverbindung des
Dimethylanilins, Aus dem aus Dimethylanilin und Juecksilberacetat
erhiltlichen mercurirten Acetat stellte Pesci durch Umsetzung mit
Chlornatrium ein Chlorid dar, dem er folgende Constitutionsformel
zuertheilte:
CsHy.N(CHs;), Cl
—>Hg .

CsH,.N(CHs):.Cl

Es hat sich gezeigit, dass dasselbe durchaus identisch ist mit
dem von Michaelis und Rabinerson? aus p-Quecksilberdimethyl-
anilin und Quecksilberchlorid erhaltenen p-Dimethylaminophenylqueck-
silberchlorid. Da letztere Darsteliungsweise (Gleichung II durchaus
der Bildung von Phenylquecksilberchlorid aus Quecksilberdiphenyl
und Sublimat (Gleichung 1) entspricht, so kann iiber die Constitution
der Verbindung kein Zweifel bestehen.

I. CeHj.Hg.CsH; + HgCly = 2Ce H; . Hg Cl.

. (CHg)zN.Cs H4.Hg. C(;H4N(Cﬂa)2 -+ I‘IgCIQ
== 2(CH;); N.C¢H;.HgCL

Gegen die Constitutionsformeln Pesci’s, in welchen ein Atom
Quecksilber an Stickstoff gekettet angenommen ist, spricht iibrigens
ferner in entscheidender Weise der Umstand, dass alle seine Verbin-
dungen mit Schwefelammonium in der Kilte kein Quecksilbersulfid
abspalten, wihrend es durchaus charakteristisch ist fiir alle Stickstoff-
quecksilberverbindungen, wie z. B. das Mercurianilin, CsH; . NH.Hg.
NH.C¢H;, dass sie mit diesem Reagens sich momentan schwirzen
unter Bildung von Schwefelquecksilber.

Hg<_

Quecksilberderivate des Anilins?®).

Giebt man pach der Angabe von Piccinini und Ruspaggiari¥)
zu einer Ldsung von 31.8 g Mercuriacetat in 160 cem Wasser 18.6 g
frisch destillirtes Apilin, so scheiden sich mach kurzem Stehen dicke,
harte, schwach gelblich gefirbte Prismen aus, deren Menge sich all-
miihlig vermehrt. Es ist dies reines p-Aminophenylquecksilber-
acetat. Nach lingerem Stehen jedoch mischen sich sebr deutlich zm

1y Eine ausfiihrlichere Disenssion findet sich in meiner Habilitations=
sehrift, Tibingen 1900.

2) Diese Berichte 23, 2342 [1890]

%) Bearbeitet von Hrn. H. Ilzhofer. 4 Gaz. chim, 22 I, 604 [1902)



unterscheidende, kugelférmige, weich anzufiihlende Aggregate bei, die
aus feinen Krystiillchen undeutlicher Gestalt bestehen, die Ortho-
verbindung. Wenn man die Krystallisation ohne idussere Stérung
vor sich gehen ldsst und zur rechten Zeit — npach ca. 3 Stunden —
von den prismatischen Krystallen abfiltrirt, dann von den zuniichst
sich abscheidenden Krystallen der Orthoverbindung, denen meist noch
etwas Paraverbindung beigemengt ist, abgiesst und erst den hierauf
sich abscheidenden Antheil sammelt, so ist meist eine vollkommene
Trennung der beiden Verbindungen zu erreichen. Eine weitere Tren-
nungsmethode, die spiter zu besprechen ist, ergiebt sich aus dem ver-
schiedenen Verhalten der Chloride gegen Essigsiure. Von der Para-
verbindang erhilt man in reinem Zustande 40 g, von der Orthover-
bindung 3 2. )

p-Aminophenylquecksilberacetat schmilzt bei 166—1679,
ist unldslich in Wasser und Aether, sehr schwer léslich in Alkohol
und Chloroform. Aus Letzterem kann es umkrystallisirt werden, ohne
den Schmelzpunkt za dndern. Es hat basische Eigenschaften?!), firbt,
in Wasser aufgeschlimmt, rothe Methylorangeldsung gelb und 18st sich
leicht in verdiinnten Séuren, auch in Essigsiure.

1.1840 g Sbst.: 1.1790 g COs, 0.2720 g H;0, 0.6740 ¢ Hg.

CsH; 02 NHg. Ber. C 27.35, H 2.56, Hg 56.98.
Gef, » 27,16, » 2.55, » 56.93.

Acetylverbindung. 3 g Base werden mit 10 g Essigsdurean-
hydrid in der Kilte verriihrt; man beobachtet dabei, dass die Kry-
stalle sich in ein weisses Pulver verwandeln. Giebt man nun wenig
Wasser zo und kocht, so 1§st sich alles klar auf. Beim Erkalten kry-
stallisiren glinzende Blittchen aus, die bei 2200 erweichen und bei
9219 schmelzen. Die Verbindung ist identisch mit dem von Pesci?)
aus Acetanilid und Quecksilberacetat erhaltenen p-Acetylamino-
phenylquecksilberacetat, fir welches er den Schmp. 218—220°
angiebt.

0.3887 g Shst.: 0.4325 g COy, 0.0952 g H,0, 0.1973 g Hg.

CmH“OgNHg. Ber. C 30.53, H 2.79, Ag 50.84.

Gef. » 30.34, » 2.52, » 50.73.
o-Aminophenylquecksilberacetat. Gleicht in seinen Eigen-
schaften seinem Isomeren; in verdiinnter Mineralsiure und in Essig-
siure ist es noch leichter 18slich. Aus verdiinntem Alkohol, in welchem

Y Was ebenfalls gegen Pesci’s Formel spricht.
? Gazz, chim. 24, 1T 449 [1894); 29, I 397 [1899.

Berichse d. D. chem. Gesellachaft, Jahrz. XXXV, 131
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es sich leicht 16st, krystallisirt es in perlmutterglinzenden Blittchen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 158—160°.
0.3620 g Shst.: 0.3646 g COs, 0.0710 g Hy0, 0.2060 g Hg.
CsHyO,NHg. Ber. C 27.35, H 2.56, Hg 56.98.
Gef. » 2748, » 2,86, » 56.90.

Acetylverbindung. Zum Unterschied von der Paraverbindung
16st sich die Orthobase in der Kilte in Essigsiiureanhydrid auf. Man
verwende auf 2 g Base 5 g Essigsiureanhydrid. Beim Abkiihien in
Eiswasser erstarrt die ganze Masse unter Abscheidung der Acetylver-
bindung. Sie krystallisirt aus Essigsiure, in der sie betrichtlich
leichter 18slich ist als die Paraverbindung, in kleinen Blittchen vom
Schmp. 156—158°.

0.2845 g Sbst.: 7.0 cem N (18% 742 mm).

CioH11OsNHg. Ber. N 8.55. Gef. N 3.48.

Mit Brom geht die Acetylverbindung in o-Bromacetanilid
tiber, was fiir die Constitution beweisend ist. Zu dem Zwecke wird
sie mit Wasser angeriihrt und mit Brom-Bromkalium-Lésung geschiittelt,
so lange diese noch entfirbt wird. Man verbraucht hierza genau ein
Mol.-Gew. Brom. Nach dem Ausithern der Lésung und Abdunsten des
Aethers hinterbleibt eine farblose Krystallmasse, aus der aus verdiinn-
tem Alkohol o-Bromacetanilid in farblosen Nadeln vom Schmp. 99¢
erhalten wird. Eine Brombestimmung bestiitigte die Reinheit der

Substanz.

0.2158 g Shst.: 0.1892 ¢ Br.

CsHsONBr. Ber. Br 37.38. Gef. Br 37.29.

Awminophenylquecksilberchloride. Die beiden isomeren
Acetate unterscheiden sich charakteristisch von einander durch ihr Ver-
halten gegen Kochsalzlésung in neutraler und in essigsaurer Lésung.
Aus der Ortheverbindung erhilt man, gleichviel ob man sie in Essig-
sdure 16st und dann mit Kochsalzlésung versetzt, oder ob man sie
ohne Essigsiiurezusatz mit Kochsalzlsung behandelt, ein und dasselbe
gut krystallisirte o-Aminophenylquecksilberchlorid. Abweichend davon
erbilt man aus der Paraverbindung nur in neutraler Lésung ein kry-
stallisirendes P-Aminophenylquecksilberchlorid, wihrend aus der essig-
sauren Losung mit Chlornatrium ein amorphes Salz ausfillt, das zwar
dieselbe Zusammensetzung wie jenes besitzt, sich aber in den Léslich-
keitsverhiltnissen von demelben durchaus unterscheidet und jedenfalls
ein Polymeres darstellt. Durch Anrihren mit verdiinnter Essigsiure
geht das krystallisirte Para-Chlorid schon in der Kiilte in die amorphe
Verbindung iiber. Pesci') hat von den beiden Verbindungen nur die
amorphe in Hinden gehabt.

R Gazz, chim. 22, T 373 [1892), Zeiischr. f. anorg. Chem. 15, 215.
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p-Aminophenylquecksilberchlorid, HsN.Cs Hy.Hg CL

3 g Acetat werden fein zerrieben und mit 1/, Liter Wrsser und
1C eem gesittigter Kochsalzlosung gekocht; es tritt fast klare Lésung
ein, und beim Erkalten der filtrirten Losung scheiden sich glinzende
Bléttchen aus, die ans Alkohol oder Benzol umlkrystallisirt werden
und daun bei 1880 unter Zersetzung schmelzen.

0.4908 g Sbst.: 0.3946 g COg, 0.0815 g H.0, 0.3005 g Hg. — 0.1692 g
Sbst.: 6.5 eem N (13% 737 mm).

CeHgNClHg. Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06, N 4.27.
Gef. » 21,92, » 1.85, » 61.22, » 4.36.

Das amorphe Chlorid fillt aus der essigsauren Liésung des Ace-
tats auf Zusatz der berechneten Menge Kochsalzlésung als schwach
gelblicher Niederschlag aus; es ist unloslich in Wasser, Alkohol und
verdiinnten Siuren.

(.3162 g Shst.: 0.2484 g CO0s, 0.0601 ¢ Ho0, 0.1947 ¢ Hg.

(CeH¢NClHgn. Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06.

Gef. » 21.14, » 2.10, » 6L57.
o-Aminophenylquecksilberchlorid scheidet sich aus der
essigsauren Ldsung des Acetats auf Zusatz von Kochsalzlsung durch
Reiben mit dem Glasstabe als deutlich krystallinischer Niederschlag
aus, der sich beim Stehen in glinzende, lingliche, farblose Blatt-
cben umwandelt; es kann aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt

werden.

0.2538 g Sbst.: 0.2030 COq, 0.0411 g Ho U, 0.1547 g Hg.

CeHsNClHg. Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06.
Gef. » 21.81, » 1.80, » 60.95.

Das verschiedene Verhalten der Chloride kann, wie schon erwéhnt,
zur Trennung der Ortho- und Para-Verbindung benutzt werden. Wenn
nach dem Zusammengeben von Anilin und Mercuriacetatldsung die
Hauptmenge der prismatischen Krystalle des p- Aminophenylgqueck-
silberacetates ausgeschieden ist, giebt man zur Muiterlauge, welche
neben c¢-Aminophenylquecksilberacetat noch erhebliche Mengen der

" Paraverbindung in Essigsiure geldst enthilt, Kochsalzlésung zu. Da-
darch fillt ein Gemenge des amorphen Parachlorids und der krystalli-
sirten Orthoverbindung aus, die durch warmen Alkohol, in welchem nar
o-Aminophenylquecksilberchlorid 18slich ist, leicht getrennt werden
konnen.

Ueberfithrung des p-Aminophenylquecksilberacetats in p-
Quecksilberanilin.

Diese Umwandlung ist schon von Pesci ausgefiihrt worden; sie
liess sich durchfilbren darch Erwirmen des Acetats mit Natrinmthio-
suifatldsung. Nach Pesci’s Formulirung ist der Vorgang so zu er-

131*



kldren, dass durch dieses Reagens das an Stickstoff, also locker, gebun-
dene Quecksilber herausgenommen wird, wihrend das an Kohlenstoff
gekettete zweite Quecksilberatom intact bleibt, entsprechend der Glei-
chung:

Hg
f |
CH3.CO2H,HN.CGH4.Hg.CGH4.NH, CH3.002H+ N3282 O3
=H9N.CGH4‘Hg.CsH4.NH2 -+ HgSzOs -+ 2 CH3.CO3Na,

Die Untersuchung hat ergeben, dass diese Auffassung unrichtig ist.
s bildet sicb vielmehr ans p-Aminophenylquecksilberacetat und Na-
triumthiosulfat als erstes Reactionsproduct p-aminophenylqueck-
silberthiosulfosaures Natrium, und erst durch Zersetzung dieses
Zwischenproductes entsteht p-Quecksilberanilin.

1. HzN.CsH4.Hg.O.CQ.CH3 -+ N328203
= H2N.CsH4.Hg.S.S()3Na -+ CHs.COQNa

II. 2H;N.C.H;.HgS,03Na i
= HyN.CsH,.Hg.C;H,.NH; + Hg(SgOsNa)g.

Die Umsetzung entspricht demnach der Reaction, die nach Pesci’s?)
Untersuchung zwischen Phenylquecksilberacetat und unterschweflig-
gaurem Natrium verlduft. Hier bildet sich zunichst Phenylqueck-
silberthiosulfat, (C¢ H; Hg)3Ss 03, das sich mit einem Ueberschuss von
Natriumthiosulfat zu Quecksilberphenyl, (CsH;)aHg, und quecksilber-
thiosulfosaurem Natrium umsetzt.

Zur Darstellung des p-aminophenylquecksilberthiosulfosauren
Natriums wird das Acetat fein verrieben und mit einer hdchst con-
centrirten Losung von unterschwefligsaurem Natrium gelinde erwirmt,
bis eben Losung eingetreten ist. Geringe Weiterzersetzung, die sich
durch Dunkelfirbung verrdith, ist dabei nicht ganz auszuschliessen.
Man filtrirt von etwa gebildetem Quecksilbersulfid rasch ab; beim Er-
kalten krystallisirt die neue Verbindung in glinzenden Blittchen aus.
Sie kann aus sebr wenig Wasser, in welchem sie leicht 13slich ist, um-
krystallisirt werden. Theilweise Zersetzung ldsst sich dabei nicht
vermeiden. :

0.3407 g Sbst.: 0.2025 g COy, 0.0496 g Hs0, 0.1576 g Hg. — 0.2190 g
Sbhst.: 0.0345 g NagSO0,. :

CeHsO3NS;NaHg. Ber. C 16.86, H 1.40, Hg 46.23, N4 5.38.
Gef. » 1631, » 1.61, » 46.83, » 5.12.

Der Korper schmilzt unter Zersetzung bei 959; beim Liegen an
der Luft wird er allmihlich braun bis schwarz. Beim Erwirmen mit
Wasser entsteht p-Quecksilberanilin, Das thiosulfosaure Salz
bildet sich nicht nur aus p-Aminophenylquecksilberaceta

D Gazz. chim. 29, I, 394 [1899].
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sondern auch aus dem Chlorid und zwar ebensowohl aus der kry-
stallisirten, wie aus der amorphen Modification. Dies zeigt, dass auch
in der Letzteren die Anordpung der Atome nicht wesentlich ver-
dndert ist.

Base aus p-Aminophenylquecksilberacetat.

Nach den Angaben von Pesci?!) lidsst sich aus p-Amincphenyl-
(quecksilberacetat durch Natron- oder Kali-Lauge die freie Base
in gldnzenden, farblosen Blittchen erbalten, Sie besitzt die Zusammen-
setzung CsH;NHg?), entsteht also aus zunichst sich bildendem p-
Aminophenylquecksilberhydroxyd (I) unter Abspaltung von
Wasser und besitzt demnach die Constitution II oder die chinoide
Structur III. Pesci hatte, entsprechend seiner abweichenden Formu-
lirung des Aminophenylquecksilberacetats, der Base die Formel 1V
zuertheilt.

I. H,N.C;H;.Hg.OH. Il. HN.C;H,.Hg. IIL KN:C;H,:Hg.
Hg i
IV. HN-CGIAI4’Hg.CﬁH4-NH-
Auch der Name, mit dem Pesci die Base belegte, p-Queck-
silberdiphenylenmercuridiamin, ist abzniindern, am einfachsten
wohl in p-Mereuriphenylimin.

Methylirung des p-Mercuriphenylimins.

Als Endproduct der Einwirkung von Jodmethyl auf die Base er-
hielt Pesci p-Quecksilbertrimethylphenylammoniumjedid,
J(CHs)aN.CgH..Hg.CGII4.N(CH3)3J. Von seiner Formulirung der
Base ausgehend, fasste er die Bildung dieses Korpers so auf, dass
durch Jodmethyl das an Stickstoff gebundene Quecksilberatom heraus-
genommen und durch Methyl ersetzt werde.

Der thatsichliche Verlauf der Methylirung entspricht jedoch nicht
dieser Auffassung. Es zeigte sich nimlich, dass zunichst ohne Ab-
spaltung von Quecksilber das Jodomercuritrimethylphenylam-
meniumjodid entsteht (I), das erst in secundirer Reaction unter
Abspaltung von Quecksilberjodid in p-Quecksilbertrimethylphenyl-
ammoniumjodid iibergeht (Gleichung II).

L HN.GHiHg >  J(CH); N.CsH,.HgJ.
11. 2J(CH3)3N.CGH4.HgJ=J(CH3)3N.CS H4Hng;H4N(CH3)3J+HgJ20
Auch Pesci hat schon das erwihnte Zwischenproduct in Hianden
gehabt, ohne es jedoch rein darzustellen; er hielt es fiir eine Doppel-
verbindung des Endkérpers mit Queeksilberjodid. Diese »Doppel-

) Gazz. chim, 22, 1, 378 [1892]. A Nach Pesci CpHjoNoHgo.
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verbindungs zerlegte er nun mit SchwefelbaryumliSsung bel missiger
Wirme.

Es ist leicht ersichtlich, dass die Wirkungsweise der Schwefel-
baryumldsung ganz analog der Reaction ist, die nach den Versuchen
von Dreher und Otto!) zwischen Phenylquecksilberbromid und
Kaliumsulfid vor sich geht, und die von Pesci?) selbst niiher unter-
sucht und weiter aufgeklirt wurde. Es bildet sich nimlich aus Phe-
aylquecksilberbromid und Schwefelnatrium zuniichbst Phenylquecksilber-
sulfid und aus diesem unter Abtrennung von Schwefelquecksilber
Quecksilberphenyl.

1. CsHs.HgBr + NasS == CyH;.Hg.S.Hg.CeH; + 2NaBr.

I1. CﬁH‘r,.Hg‘S.Hg.Csl‘Is"—:CgH5.Hg.CsH5 +HgS.

In derselben Weise wird Baryumsulfid auf Jodomercuritrimethyl-
phenylammoniumjodid reagiren, und das Endproduct der Reaction ist
dann das von Pesci isolirte p-Quecksilbertrimethylphenylammonium-
jodid.

16 ¢ p-Aminophenylquecksilberacetat werden in einer aus 3 ¢
Aetzkali und 30 g Wasser bereiteten Kalilauge gelost und die etwas
triibe Fliissigkeit mit 30-procentiger Kalilauge versetzt, so lange noch
ein Niederschlag ausfillt. Das so erbaltene p-Mercuriphenylimin
wurde abgesaugt, getrocknet, fein verrieben in Methylalkohol auf-
geschlimmt und nach Zugabe von 40 g Jodmethyl 24 Stunden au
einem kiihlen Ort stehen gelassen. Dann kocht man noch 2 Stunden
am Riickflusskiihler und dampft hierauf zur Trockne ab. Der Riick-
stand, ein krystallinisches Pulver, wurde aus heissem Alkohol um-
krystallisirt und so in griingelben, Larten, baumartig verwachsenen
Prismen erhalten. Jodomercuritrimethylphenylammoniumjo-
did ist unldslich in Wasser, sehr leicht 18slich in Aceton, auch in der
Kilte, schwer 18slich in Alkohol. Es schmilzt bei 139—140°.

0.4356 g Sbst.: 0.2889 g €Oy, 0.0905 g Hy0, 0.1487 g Hg. — 02162 ¢
Shst.: 0.1721 g Agd. ,

CoHi;sNJsHg. Ber. C 18.33, H 2.20, Hg 83.95, J 43.02.
Gef. » 18.09, » 231, » 34.13, » 43.11.

Quecksilberderivate des Dimethylanilins.

Quecksilberacetlosung wirkt auf Dimethylanilin bei Zimmertem-
peratur rasch ein, und es bildet sich glatt p-Dimethylaminophe-
nyvlquecksilberacetat: (CH;):N.CsH,.Hg.O.COCH;. Diese Ver-
bindung wurde in analoger Weise von Pesci3) erhalten, der ihr die

|- ,,_,_,,,;,__H SR
Formel: CH3.CO2H, (CHj )2N.C5H4.H§. CgH4.lI\Y(CH3 )2, CH3.CO:H,
zuertheilte. Duarch Krystallisation aus Alkohol, wobei man die Vor-

5 Ann. 4. Chem. 154, 116 [1870]%. ?) Gazz. chim. 29, I, 394 [1892L
% Gazz. chim, 23, 11, 521 {18931
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sicht zu beachten hat, dass nur ganz kurz aufgekocht wird, da sonst
die Losung sich firbt, erhilt man den Korper in langen, farblosen,
glivzenden Nadeln vom Schmp. 165°% Pesci fand den Sehmp. 162°
Die Substanz besitzt basische Eigenachaften; sie ldst sich leicht in
verdiinnten Siuren auf. Schwefelammonium bildet in der Kilte kein
Schwefelquecksilber — zwel Reactionen, die gegen Peseci’s Formu-
lirung sprechen.

Beweisend fiir die Constitution ist Folgendes. L&st man die
Verbindung in verdiinnter Essigsiure und fillt mit Kochsalzljsung,
oder schlimmt man sie in Wasser auf und kocht mit Kochsalzldsung,
so erhilt man ein und dasselbe Chblorid, das aus Chloroform, in welchem
es schwer 16slich ist, in schdnen, perlmutterglinzenden Blittchen kry-
stallisirt, die bei 225° unter Blaufirbung schmelzen. Denselben
Schmelzpunkt geben Michaelis und Rabinerson fiir ilr aus p-
Quecksilberdimethylanilin und Quecksilberchlorid erhaltenes p-Dimethyl-
aminophenylquecksilberchlorid an. Zur sicheren Identificirung wurde
ein Priparat nach dieser Vorschrift hergestellt; es erwies sich als
vollkommen identisch mit unserer Verbindung. Somit ist der aus Di-
methylanilin und Quecksilberacetat erhaitene Ké&rper p-Dimethyl-
aminophenylquecksilberacetat.

Ueber die Mercurirung von Phenolen und anderen aromatischen
Verbindungen wird in einem der nichsten Hefte dieser Berichte Ni-
heres mitgetheilt werden,

334. F. W. Semmler: Ueber Sabinen.

{Eingsgangen am 21. Mai 1902; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Im Sadebaumdl befindet sich ein Terpen CyoHyg, tber dessen
Eigenschaften und Derivate ich im Mai 19001) der Gesellschaft be-
ricatete. Dieses Terpen war ein neuer Reprisentant dieser Kohlen-
wasserstoffe CyoHis; es war das erste streng bewiesene Pseudoterpen,
welches also eine semicyelische Doppelbindung von Kohlenstoff nach
demn Kern hin aufweist; auf Grund dieser eigenthiimlichen Eigenschaft
konnten die Pseudoterpene von den iibrigen Terpenen abgetrennt
werden. Bei dem systematischen Abbau des Sabinens wurde ohne Um-
lagerung als erstes Oxydationsproduct das Sabinenglykol, CioHys(OH)s,
erhalten; dieses lieferte bei weiterer Oxydation die Sabinensiure,
CigHis 03, welche sich als «-Oxysdiure erwies. Bei dem weiteren
Abbau der Letzteren dureh Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde Sa-
binenketon, CyHy O, erhalten. Hierbei wurden also nur Reagentien in
Anwendang gebracht, bei denen schlechterdings eine Umlagerung aus-
geschlossen ist.

Ly Diese Berichte 38, 1455 [1900].





